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4.2 K以下におけるルビー中AI27の核磁気共鳴
竹内正道・立川敏明・井上 正・八木寿郎
Al27 NMR in Ruby below 4.2 K 
Masamichi T AKEUCHI， Toshiaki T ATSUKAWA， Masasi INOUE， Hisao YAGI 
(Received Apr. 1， 1975) 
NMR measurements of AF1 nuc1eous in ruby have been carried out below 
liquid helium temperatures by using the bui1t-in marginal osci1ator with MOS 
FET. The temperature dependence of the observed NMR linewidths was dis-
cussed in terms of the spin-diffusion-barrier model， in which the nuc1ear spin 
in concern interacts both with the other nuc1ear spins and the electron spins. 
Experimental1y， the influence of the magnetic field upon characteristics of the 
commercial MOSFET elements was studied and these elements were found to 
work wel1 at low temperatures. 
1. 序
MOSFETが低温においても動作可能であることが
知られて以来，それを能動素子として応用したクライ
オエレクトロニクスは最近著しく発展しているoわれ
われの研究室でも数年来，この MOSFET(3SK35， 
2-ゲー ト，nー チャンネル型〉を利用して，定常一NMR
を検出するためのマージナル発振器の開発，研究に取
り組んでいるO これは熱雑音を抑えられるほか， RF 
回路においては伝送線が短かくなれ発振器の Q値
が高く， RF発振および増幅部が安定に動作する利点、
がある。そして高感度，高分解能をめざして幾多の改
良が加えられてきた~その方法は，マージナル発振
器を約 20kGの磁場内におき， これをカプセル内に
封じて，液体ヘリウムに浸けて測定を行うというもの
であるo
前固までに報告した4.2KまでのNMRに引き続い
て，今回は液体ヘリウムを真空ポンプで減圧して 4.2
普応用物理学科酬超低温物性実験施設普州現在光洋精工
K以下の温度を得，約1.5Kまでの定常-NMR信号を
観測することがで‘きた。さらに，極低温で、のルビー中
A121核の振舞を調べるために， 吸収線幅の温度依存
性に注目した。本報では，この線幅の振舞を，A121核
系と Cr3+電子系を結びつけたスピン拡散パリヤーの
モデ、ノレを用いて定性的な説明を試みた。なお，磁場中
での MOSFETの特性も合わせて報告するo
2 .実験装置
2.1 NMR測定装置
Fig.lに装置系の概略図を示す。装置系自体はご
く一般的な磁場掃引，変調方式のNMR装置であるo
磁極聞におかれたマージナル発振器の共鳴時における
電圧変化は，磁場変調周波数1mで振幅変調されてい
るo この変化はダイオード検波後，ロックインアンプ
で増幅，位相検波され X-yレコーダーには共鳴吸収
曲線の一次微分が得られる。マージナル発振器の発振
状態および発振周波数を， モニターシンクロスコー
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プ，周波数カウンターで常に監視する。発振部および
増幅部は液体ヘリウムの蒸発時の気泡による振動を防
ぐために銅カプセル内に入れ，熱交換を良くするため
に予じめ室温で1気圧程度のヘリウムガスを封入して
おく O
4.2K以下の温度は，8001/minのキニー型回転ポン
プでデュワー内の液体ヘリウムの蒸気を排気・減圧す
ることにより得られ，マノスタットで約1.5Kまでの
任意の温度を一定に保つことができる。極低温を得る
には充分な予冷が必要であり，デュワー内を一旦液体
窒素で満たし，数時間の放置後窒素ガスで加圧し，デ
ュワー底部に達しているサイフォンを通して放出する
方法を用いている O
温度測定は， 4桁精度のダイアフラム型精密圧力計
でヘリウム蒸気圧を測定，算出した。さらに，カプセ
ル底部にとりつけたカーボン抵抗の抵抗値からも知る
ことができるo 4.2 K以下での抵抗値変化は急激であ
り，抵抗素子自体の発熱を抑えるために徴小電流で、測
定した。各部につけたカーボン抵抗は，液体ヘリウム
および液体窒素の液面計として使用した。
2.2 マージナル発振器の発掘特性
今回使用したマージナル発振器の回路は，前回1)報
告したものとほとんど変っていないが.300 Kから約
1.5Kまでの広い温度領域で動作可能とするために，
抵抗，コンデンサー素子類の回路定数を一部変えた。
Fig.2は， 18.2 kGの静磁場がかかっているとき
の発振特性を示す。縦軸は増幅後のモニタ一発振電圧
V 08Cであり，横軸は発振部の電源電圧B1である。こ
の図から低温で
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Fig. 2 Osci1ator vo1tage V08C vs the 
drain voltage B1 of the MOSFET 
at different temperatures， in the 
presence of static field H=18.2 
kG 
で回路系全体の利得が上り.4.2 K. 2.17 Kで少し下
っているが，これはMOSFETの利得の温度変化によ
るものと思われる口マージナル法で、は発振電圧が低い
ほど検知感度が上がるので， NMR測定は発振停止直
前の領域で行ったD
2.3 磁場中でのMOSFETの特性
MOSFETに対する磁場の方位を一定に保ち，その
強さをo"-'20kGまで、変えたときのマージナル発振器
の発振周波数の変動は.18 MHzにおいて約1.5kHz 
程度であれ定常-NMR測定に必要な磁場掃引幅(約
400 G)においては5XlO-6程度の安定性を得ていた。
しかし，磁場の強さを一定に保ち，MOSFETに対す
Fig. 1 Experimental setup for low temperatnre NMR measurement. 
-・・・・(1)
で与えられる汽ここで，Yjkは注目する j番目の核
スピンから同種核スピンまでの距離，Yjk'はこの核ス
ピン jから異種スピン vまでの距離であるoルピー
一般に，二種類の局在スピンを含む固体結晶，特に
イオン結晶中の NMR吸収線幅は，同種スピン同士が
互いの位置につくる局所磁場と，異種スピンによる局
所磁場によって，注目するスピンのラーモア周波数に
拡がりを生ずるものとして記述できるo このような二
種のスピンを有する結晶においてスピン間に双極子相
互作用が働くとき，吸収線幅はガウス型を仮定すれば
Van Vleckの二次モーメントによって，
.dJJ=2Xく.d:Jl>1/2
「究 11-3cos28ik¥2
= 2 XL -'4r4Ji2ICI+1)子¥~ ~;j:a- -J'. ) 
( 1 -3c os28 ik'¥2i1j?， +ート2(gs)2 S (S+ 1 )手口FLj]
さらに，磁場の方位を一定に保ち，その強さを0'"
20 kGまで変化させた場合の .dlvを調べたが，その
結果は Fig.4とほとんど同じであった。
以上の諸結果から.MOSFETの磁場に対する向き
によって発振周波数は影響されることがわかる口サン
フ。ノレコイルと並列に入っているドレイン・ソース間の
浮遊容量の変化と関係があると思われる。これは，
FET自体が一種のコンデンサーであることと， チャ
ンネルと基板を隔ている空乏層の容量がドレイン電流
の変動に伴なって変化するためで、あろう O このような
MOSFETの特性のため，実際には (ii)のような配置
ルビーにおける A127核の線幅および緩和の理
論
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Fig. 4 Variation of the drain current 
with the angle 8 in the plane 
of the FET's cap-face for various 
drain-source voltages; the origin 
of 8 being taken arbitrarily. 
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3. (Vvs)をパラメーターとしたときのそれぞれのドレ
イン電流の平均値からのズレ (.dIv)の角度変化を示
す。 8=0はキャップと磁場が平行のときである。こ
の図から .dlvはかなり明瞭な角度依存性を示すこと
がわかるo これは半導体の磁気抵抗効果によるものと
思われる。この変化率 (.dlv/lv)は， いずれの場合
にも約1.4XlO-2程度である。一方，MOSFETをこ
のように発振器に配置した場合の周波数変動は約土40
kHzであった。この変動は NMR実験を行うには大
きすぎる。
Fig.4には(ii)の場合に，上と同ーの測定条件の下
で .dlvの変動を示す。(i)の場合と異なって，Vvが
0~5Vまでの .dlv はほとんど O で， VVSが 6V以上
になると変動しはじめるが，これは角度に対して全く
乱雑なものであることがわかる。 この変動は MOSF
ET自体の発熱によるものと思われる。そして，この
場合の周波数変動は土 2kHz内に抑えることができ，
これは 1XlO-4程度の安定性で (i)の場合よりも 1桁
良くなることがわかるO
る磁場の方位を変えたときの周波数安定性は調べてい
なかった。そこでまず， MOSFETの静特性が磁場の
方位に対して如何なる振舞をするかを調べた。測定は
磁場の強さを 16.65kG ~こ一定に保ち， (i)磁場をMO
SFETのキャップに対L， 垂直な面内で、回転した場
合.(ii)キャップに平行な面内で、回転した場合につい
て行った口
Fig.3には Ci)の場合に， ドレイン・ソース間電圧
Variation of the drain current 
Iv with the angle fJ between the 
magnetic field and the normal 
direction of the FET's cap圃face
at H = 16.65 kG for various drain-
source vo1tages; .dI v is t he devi-
ation of 1 D from its mean value. 
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の場合，1， Sはそれぞれ A127核， Cr3+電子のスピン
量子数を表す。 rは核スピンの磁気回転比であり，
g，βは電子スピンに関する g-因子および、ポーア磁子
である。第一項に較べて第二項が有効でないのは，ラ
ーモア運動している Cr3+電子スピンの回転局所場成
分が AP7核スピンの共鳴に寄与しないことによるo
A127核同士の双極子相互作用に基づくスピンースピ
γ過程が温度変化しないことより， (1)式の第一項は温
度変化せず一定であると考えられる。よって，線幅の
温度依存性は Cr3+電子の振舞に支配される。そこで
次に， A127核スピンの緩和機構を考察する。
3.1 AJ27核スピンD緩和機構
Fig.5は，われわれが注目するルビーにおけるA}27
核スピン系と Cr3+電子系の緩和機構を示す。常磁性
不純物が含まれていない純粋の A120a結品では A127
核は格子振動による揺動電場と，その電気四重極モー
メントとの相互作用によって格子系へ緩和されるわ。
(このときの緩和時間を T1n'とかく。〉一方，常磁性
不純物の Cr3+イオンが含まれるルビーの場合 A127
核はCr8+電子スピン系と磁気双極子相互作用を持ち，
同時に AP7核スピン系内のスピン拡散4)，1/1:. h士も
効く o このため，実際の A127核の緩和時間 T1叫は純
粋の場合のそれ T1n'と異なってくるO この差異は，
次のように理解される。
酸素イオンの作る結晶場にある Cr3+電子の 3d-軌
道は，電子スピンー軌道相互作用 J.LSを通して，格子
の熱振動によって歪められるO この格子振動によって
@~dT~rsi1(AF7 
eqQ 
変調された Cr3+電子スピγの磁気モーメ γ トのうち
外磁場に平行な成分SzはA}27核スピソのラーモア周
波数を含み Szl+，その結果核スピン系は .4m=1の
遷移が引き起こされる。このような核スピン系と電子
スピン系との相互作用に基づく緩和時間を T側とか
くoまた.Cr3+イオ γの近傍にある A}27核は，その
スピン聞のフリップ・フロップによるスピン拡散を通
じて，さらに遠方の A127核を緩和する。 この緩和時
間を T*nと記す。したがって，注目する A127核スピ
ンの緩和時間 T1叫は次のように表される。
1/T1n=1/(T何十T骨叫)+1/T1n' ・H ・H ・.(2)
このようにして， A127核の NMR吸収線幅 .4H(=.4ω 
/r=1/rT1叫〉は， (i)スピン拡散過程に基づく A127核
同士に関連するもの (T*n)と(ii)Cr8+電子スピ
ン系との直結過程に関連するもの (Teり とによって
決定される。以下では，特に線幅の温度依存性をもた
らす(ii)の場合に注目したし、D
3.2 スピン拡散パリヤーモデル5)
ルビー結晶内のほとんどの A127核が， Cr8+電子ス
ピンが作る局所磁場の影響を受けない場合には， NM 
R線幅はAP7核同士の局所磁場によって、決定されるo
さらに，線幅が Cr3+電子スピンによる局所磁場の影
響を受ける場合を考えてみる。 Fig.6にルビーの結
晶構造を模式的に示す。
そこで，距離 aを隔てて隣接する AP7核同士のつ
くる局所滋場の強さ仰/a3と，CrB+ イオンから距離
b'の所で Cr3+電子スピンがつくる局所磁場とが等し
A.LS 
Lattice 
Fig. 5 Spin relaxation process in AlzOa:Cr3+; the A127 nuc1ear spins interact 
with the lattice (relaxation time T1nl through the quadrapole inter-
action) and with the 3d electron spin system (via the hyperfine 
interaction Szlつ， whose relaxation time is T1e through the spin-orbit 
interaction J.LS 
的 ffは5=3/2の4つの電子スピン状態をボルツマ
ン平均して，
2J μm・e-E叫 IkT
μeff=1!.二-J;f
2 
m=-3!2 
Em=gβHm+D[m2ー 5/4J，
で与えられる九ただし， Dは徴細構造定数であるD
(1)の場合には，拡散パリヤーの大きさは温度変化せ
ずに一定で，線1肩の温度依存性を期待することはでき
ない。一方， (2)の場合には， μeffの温度変化に伴ない
拡散パリヤーもその大きさを変え，線幅の温度依存性
を期待することができるoFig. 7に，a=3 A，向=
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Fig. 6 Spin-diffusion barrier model.め
A sphere is drawn with the 
effective radius b such that the 
dipolar field of Cr8+ ion μeff/b3 is 
comparable to that of the A127 
nuc1eousμ叫/a8;R is the average 
distance between the Cr8+ ions 
10・B
1/T (K-1) 
Fig. 7 Temperature dependence of the 
spin-diffusion-barrier radius b 
ca1culated by eqs. (4) and (5) for 
the valuesa =3 A，μ叫=1.8X 10-23 G 
cm3， g=1.984， D=ー 1.94 cm-1， and 
H=17 kG. The dotted line shows 
the value of R/2(=13A) for 0.1% 
Cr3+ in A1203 and it crosses with 
the ca1culated curve at about 20 
K 
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?
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1.84XlO-23 Gcm8• g=1.984， D=一1.94cm-1• H 
=17kGの値を用いて計算した拡散パリヤ一半径 b
(A)の温度変化を示す。図中の破線はR/2=13Aを示
しているO 交叉点は約20K付近である。
以上のように， 20K以上の高温領域では拡散パリヤ
ーは小さしほとんどの A}27核はパリヤー外にあり
線幅は A127核同士の局所磁場で決定される。 20K以
下の低温領域では拡散パリヤーは，隣接のものと重な
れほとんどの A121核が CrB+電子の有効磁気モーメ
γ トが作る局所磁場の影響を受け，線幅は拡がってゆ
き，こうした温度領域ではスピン拡散は存在しなし、。
拡散パリヤーの伸縮はボルツマン分布で与えられる有
効な占有数差が温度変化するためであるo
いような，半径bの球を考える。以後これをスピン拡
散パリヤーと呼ぶことにする引換言すると，このバ
リヤー内の A127核は核同士の作る局所磁場よりも大
きな場を見ていて，線幅は拡がっているということが
できるo さらに，これらの AP1核同士はフリップ・
フロップすることができず， スピ γ拡散は存在しな
L 、。というのは，それぞれのゼーマンエネルギーが相
異っていて，フリップ・フロップはエネルギーを保存
しなし、からである6)。 ゆえに， このノミリヤー 内の AP7
核は直接過程で、格子系へ緩和される。 Fig.6中の R
は CrB+イオγ聞の平均距離を表し， 0.1%ルピーの
場合約26Aである。
拡散パリヤーの半径bは，次のように見積もること
ができるO
(1) A127核系のスピンースピン緩和がCr3+電子系の
スピン格子緩和よりも速い場合:
このとき，個々の A}27核は相対的に静止した CrB+電
子を見ることになれ電子の磁気モーメントを仰と
すると，
b=(μip/μ叩)1!3a.
白) Cr3+電子系のスピン格子緩和が AP7核系のスピ
γースピン緩和よりも速い場合:
このとき， A}27核は速いスピ γフリップをしている
Cr3+電子を見ることになれ換言すると A127核系
から見ると CrB+電子系は常に格子系と熱平衡状態に
あるということで A127核は時間平均された有効磁
気モーメント仰ffを見る。このときには，
b=(μeff/μ四)1!3a.
-・・・・・・・但)
-・・・・ (4)
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3.3 練幅の理論曲線
上述の考察にしたがって，線幅の理論曲線が与えら
れる。式(1)の第一項に対し， 300Kでの測定値8.5Gを
用い，第二項の gβ に (μeff/μp) をかけて有効磁気
モーメントの概念を導入する口それぞれの値を代入し
て磁場単位で表すと，式(1)は，
.1H= 2 X[(8開 2+2.7
(1-3COS2Oij¥2il/2 
十109(μeff/μp)2CLJ~~ _3..1 仰) 1 
k/ 、 I Jι ， .-J 
..・・(6)
となる口 rjk/はオングストローム単位に換算してい
る。 cはCr3+濃度であるoそこでCBの部分をAと
おいてパラメーターとし， その自直として 5XlO-7， 
1XlOイ， 5 XlO-sの三つの場合に対する理論曲線を
Fig.8に示す。
100 A 
5~1O・'
1"10" 
? ?
????。???
+ + 
/ユ__5x10'8 
うO'}- 10-' 10" 
l/T (K") 
Fig. 8 Temperature dependence of the 
NMR linewidth calculated by eq. 
(6) for different parameter A， 
where A is defined by from eq. (6) 
A=cp(1ー 3co均的2/rjk/6.
The observed peak-to-peak line-
width of A127 NMR in ruby is 
given by the dotted points (see 
Table 1). 
4. 測定結果と検討
4.1 4.2 K 以下におけるNMR信号
Fig.9からFig.12に4.2K， 3.0 K， 2.17 K，そし
て約1.5KにおけるNMR信号を示す。ルビー中Cr3+
イオン濃度は約0.1%であるo これらの測定条件とし
ては，磁場掃引速度は80G/min，ロックインアンプ
の時定数3secなどは同一であるが，発振周波数ん，
中心磁場 Ho. 磁場変調周波数f加および振幅 Hmは
それぞれの図に記してある。いづれもルピー結晶の C
軸と静磁場がほぼ500のときの信号である口 5本の分
裂は，A}27核のもつ電気回重極モーメントが周囲の結
晶電場勾配と相互作用することによれ [=5/2の6本
のゼーマ γレベルがわず、かにシフトされるために生ず
るものである。
4.2K，2.17Kでの信号の両端の随伴線に小さな分
離のようなものが見られる。 silver等8)は AP7核の
NMR線の5本のそれぞれに，隣接した A127核聞の双
極子一双極子相互作用による小さな双極子分離が存在
することを報告しているが9，F弘 今回のわれわれの実
験においては明瞭には得られなかった。この分離につ
いても詳しい測定が必要であると思われる。なお，こ
の測定に際しては，現在，サンプルコイルに用いてい
る銅コイルを銀コイルにとり替えて行うことが望まし
い。というのは A}27核と CU63核の磁気回転比がほ
ぼ等しく CrAL/ra叫ご0.981)， ラーモア周波数が互い
に接近している可能性があるからであるo
Fig.lOから Fig.12の4.2K以下では. 1 +1/2>仲
T雪 4.2K
H-→ 
Fig. 9 A127 NMR signal at 4.2 K ;ん=18.
983 MHz， Ho=17.23 kG， f協 =10Hz， 
and H叩 =10G. 
T. 3.oK 
H-ー+
Fig. 10 NMR signal at 3.0 K; 10=18.539 
MHz， Ho=16.85 kG， 1禍 =10Hz， and 
Hm=35 G. 
Fig. 11 N乱1Rsignal at 2.17 K; /0=20.011 
MHz， Ho=18.20 kG， /m=20 Hz， and 
Hm=14 G. 
T = 1.5 K 
H-一+
Fig. 12 NMR signal at 1.5 K ; 1o=18.323 
MHz， Ho=16.66 kG， /m=lO Hz， and 
H叩 =20G. 
1 -1/2>の中心遷移を含めてそれより高磁場側の信
号強度が段々と小さくなっていることがわかる口一般
に， 5本の信号強度比は単一スピンの遷移確率と同じ
で， 5: 8: 9: 8: 5のように対称的なはずである G こ
の非対称性の原因として， 4.2K以下でA127核のスピ
ン格子緩和時聞がきわめて長くなるのに対してれ11)，
大きな磁場変調周波数と変調振幅を用いているため
に，隣接遷移を同時に引き起こしているものと思われ
る。
4.2 吸収綿幅の温度依存性
ここで線幅とは，信号の一次微分の “peak-to・
peak"幅 (.JHpp)をさす。測定は静磁場と c軸が
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ほぼ平行で，中心遷移について行った口これは. A127 
核の電気回重極相互作用によるゼーマン項の補正を一
次の範囲でまぬがれるためで、あるO これにより，理論
式として式(1)または式(6)を用いることができるO な
お，変調幅は5GであるO 測定値を Table1に示す。
Table 1 Observed “peak-to・peak" line-
width .JHpp 
T∞I 30o I 77 I 4.2 I 3.0 I 2片1.5
mpp(引8.5110.611451竺り?干空|竺竺
式(6)より求めた理論曲線と実測値を Fig.8に同時に
示す。黒丸が測定点であるD
Fig. 8， Table 1より線幅は， 一般の“lifetime-
broadening"の場合とは逆に低温になるにつれて増
加していることがわかる Q これは理論曲線と定性的に
一致している O 理論曲線の温度変化に較べて， 4.2K 
以下の測定値の拡がりが急激であるo これはまず，信
号が飽和気味で見かけ上の線幅が拡がっていることが
考えられる。さらに， 4.2K以下の信号波形の非対称
性とも関連しているであろう O もう少し撤密な測定，
検討が必要であると思われる。
5. まとめ
今回の実験をまとめると，次のようになるG
(1) MOSFETを能動素子としたマージナル発振器
は.4.2K以下の極低温でも充分動作可能であれ N 
MR信号を観測することがで、きた。 4.2K以下で定常
信号を得るには，磁場掃引速度を遅くする必要があ
るが，線幅の測定にも関連して，スピン系の飽和とい
う問題が生じ，極低温での定常測定には限界があるか
も知れなし、。また， NMR信号の観測に際して，変調
振幅を小さくして磁場の角度を変化するなど，測定条
件を変える必要がある。
位) MOSFET素子の配置を変え，磁場方位変化を
測定した結果，マージナル発振器の発振周波数は lX
10-4程度の変動であった。しかし，A127核の電気四重
極相互作用定数の温度依存性，磁場依存性を測定する
には，少なくとももう 1-..2桁の安定性が要求され
るO
(3) 4.2K以下における NMR線幅の温度依存性は，
定性的にスピン拡散パリヤーモデ、ノレで説明されるoす
なわち Cr3+電子系は格子系と充分熱平衡状態を保
っている O スピン拡散パリヤーの成長に伴なって，極
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低温では A121核は直接過程によって格子系へ緩和さ
れている。なお A121核のスピンースピン緩和時間
は，核同士による線幅の逆数で与えられることから，
T1eは少なくとも 0.1msec以下であると思われるo
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